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Abstract of FR 2692263 (A1 ) 

Cyclic esters of alpha hydroxy carboxylic acids (I) 
R1 and R2 = H, or one of them is 1-6C alkyl, are 
prepared by the catalytic cracking of an oligomer or 
co-oligomer of an alpha hydroxy carboxylic acid, 
ester, or salt, such that a) the cracking is effected in 
the presence of a solvent that removes, in the 
vapour phase, the cyclic esters (I) formed, b) the 
vapour phase is condensed after the cracking, c) the 
recovered condensate is separated to remove (I) 
from the solvent, this solvent optionally being 
recycled. USE - (I) are intermediates for the 
preparaton of biocompatible and biodegradable 
materials (prostheses, sutures) and for controlled 
release biological systems. 
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(S) Precede de preparation dusters cycliques d'acides- a-hydroxycarboxyliques. 

(57) - La presente invention concerne un procede consis- 

a soumettre un oligomer© d'acides a- 
hydroxycarboxyliques et/ou de leurs esters et/ou de leurs 
sels a un craquage catalytique en presence d'un systeme 
solvant apte a entratner, en phase vapeur, les esters cycli- 
ques formes, 

. a proceder a une condensation de la phase vapeur 
emise lors du craquage, 

. a recueillir le condensat ainsi obtenu et a soumettre 
celui-ci a une separation permettant de recuperer, d'une 
part, les esters cycliques vises et, d'autre part, le systeme 
solvantr - - — 

. et, eventuellement, a recycler le systeme solvant dans 
I'etape de craquage catalytique. 

- Application synthese de pdymeres du type poly- a- 
hydroxycarboxyiiques. 
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PROCEDE DE PREPARATION D" ESTERS CYCLIQUES D'ACIDES a 
HYDROXYCARBOXYLIQUES 

La presente invention concerne un precede de preparation 
d'esters cycLiques d'acides a hydroxycarboxyliques, et notamment 
05 de dimeres cycLiques, tels que Le glycolide et Le lactide, a 

parti r notamment d'oLigomeres d'erhydroxy-acides correspondants 
et/ou de Leurs esters. 

Le domaine general de L 1 invention est celui de La 
synthese de poLymeres du type poly-orhydroxycarboxyLiques, par 
10 exempLe poLyLactiques ou polyglycoliques, de haut poids 
moleculaire. 

Ces poLymeres sont connus pour etre des materiaux 
biocompatibles et biodegradables de choix pour La realisation 
d'articLes medicaux, teLs que des protheses ou des fils de suture, 
15 ou de systemes biologiques de Liberation controlee. 

L'obtention de ces matieres premieres polymeriques n'est 
pas sans poser de problemes technologiques, dans la mesure ou il 
importe d'atteindre de hauts poids raol£cuLaires et de tres grandes 
puretes, pour satisfaire aux caracteristiques physico-chimiques, 
20 mecaniques et d'atoxicite attendues dans Les applications 
susvi sees- 
La synthese directe de poLymeres poly-a- 
hydroxycarboxyliques par polycondensation des acides ou 
des esters d'acides correspondants n'est pas satisfaisante, car les 
25 poLymeres obtenus possedent de faibLes poids moleculaires. 

L'un des moyens connus pour optimiser la polymerisation 
est d'utiliser comme substance de depart des esters cycLiques, en 
particuLier des dim&res cycLiques d'acide-a- hydroxycarboxyliques, 
L'obstacle a surmonter est alors la preparation de ces 
30 esters anhydrides cycLiques de depart, compte tenu de" la 

thermodynamique parti culierement defavorable de La reaction de 
cyclisation des acides-orhydroxycarboxyliques en esters- 
anhydrides cycLiques. 

Pour remedier a ceLa, se sont alors developp£s des 
35 precedes d'obtention d'esters cycLiques consistant, dans 
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un premier temps, a soumettre soit des acides-orhydroxycarboxyliques 
libres et/ou Leurs esters et/ou Leurs sels, soit des copolymeres 
desdits acides-crhydroxycarboxyliques et/ou de leurs esters avec un 
noyau poly£ther thermiquement stable et porteur de radicaux 

05 recepteurs desdits acides et/ou desdits esters a chacune de ses 

extremites, a une polycondensation conduisant a des oligomeres, et 
dans un deuxieme temps, a transformer ces produits intermediates 
en esters cycliques, par distillation et sous vide, comme cela est 
divulgue dans Le brevet francais n° 1 485 302, Le brevet 

10 US-4 990 222 et le brevet US-4 727 163. 

Les difficultes inherentes k la mise en oeuvre du vide 
dans de tels precedes sont nombreuses. En parti culier, cela 
necessite un §quipement sophistique et delicat a utiliser dans une 
enceinte reactionnelle qui doit §tre portee a de fortes 

15 temperatures, de I'ordre de 200, 250 °C, d'ou d'importantes 

contraintes sur le plan de la securite. En outre, cela represente 
une charge f inanciere lourde, notamment au regard de . 
I'investissement initial et de la consommation en energie. 

Enfin, les performances de ces proced£s sur le plan de la 

20 purete des esters cycliques obtenus et du rendement de production 
ne sont pas satisfaisantes. 

On connait par les brevets americains US-4 835 293 et 
US-5 023 349 des precedes d f obtention d f esters cycliques, notamment 
de dimeres, d 1 acides-a-hydroxycarboxyliques, dans lesquels les 

25 oligomeres pn§pan§s k partir d 1 acides libres sont sounds a un 
craquage catalytique, a une temperature convenable et a une 
pression superieure ou 4gale a la pression atmospherique. 

Au cours de ce craquage, Le milieu reactionnel est 
continue I lement alimente par un corps gazeux inerte, tel que 

30 l" azote, porte a une temperature au moins Sgale a la temperature 
reactionnelle et permettant d'entra^ner les vapeurs d'esters 
cycliques formes. Ces derniers sont ensuite r§cup6r£s par 
precipitation dans un solvant, tel que l'ac6tone, tandis que le 
flux vecteur (I 1 azote) est evacue dans I 'atmosphere. 

35 Bien que ces precedes apportent quelques 
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progres par rapport a ceux faisant intervenir La distillation sous 
vide, ils ne sont pas depourvus d'inconvenients. Certains d'entre 
eux peuvent meme §tre consid£r£s comme pratiquement redhibitoires, 
notamment vis-a-vis du prix de revient. 

05 En premier lieu, il est clair que d' importantes quantites 

d'azote sont consommees. De plus, le pre-chauffage de ce flux 
vecteur a haute temperature, puisque correspondant a la 
temperature reactionnelle (200, 300°C), genere une depense 
energ§tique tres consequente, et n'est pas commode a mettre en 

10 oeuvre. 

En second lieu, on doit mettre l' accent sur le fait que 
ces procedes sont souvent le siege de difficultes de 
fonctionnement, telles que I'obturation des circuits d'entrainement 
de l' azote prechauffe, qui sont extr§mement genantes. 

15 En troisieme lieu, il s'avere egalement que les 

rendements de recuperation des esters cycliques ne sont pas tres 
importants : de I'ordre de 70 %. On soulignera, enfin, les 
imperfections de ces procedes sur le plan de la purete des esters 
cycliques obtenus. 

20 Dans cet etat de fait, I'un des objets de la pr^sente 

invention est de fournir un procede de synthese d* esters cycliques, 
en particulier de dimeres cycliques, d'acides-ot- 
hydroxycarboxyliques, tels que le lactide et le glycolide, par 
chauffage ou craquage d'oligomeres desdits a-hydroxyacides ou de 

25 leurs esters, qui' soft aise a mettre en oeuvre et qui soit 

particulidrement rentable sur le plan economique, sans nuire 
aux performances de production des esters cycliques, ainsi qu'i 
leur purete. 

Un autre objet de I'invention est que ce procede 
30 n'engendre pas de problemes de s§curit4 lourds 2 assumer 

industriellement et qu'il puisse etre conduit a la pression 
atmospherique, 

Un autre objet de l 1 invention est de fournir un procede 
de synthese apte a pouvoir etre mis en oeuvre de fagon discontinue 
35 ou continue. 
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Ainsi, c'est apres de nombreux essais et etudes que La 
Demanderesse a decouvert, de fa^on tout a fait surprenante et 
inattendue, qu'il convenait d'effectuer Le craquage catalytique 
des oligom£res d'acides-orhydroxycarboxyliques en presence d'un 
05 systeme soLvant apte a entrainer, en phase vapeur, Les esters 
cycliques formes Lors du craquage catalytique, de condenser La 
phase gazeuse recueillie, et de proceder a une separation sur Le 
condensat, de maniere a recuperer les esters cycliques, d'une 
part, et le systeme solvant, d f autre part. 
. 10 Aussi, La presente invention concerne un proced£ de 

preparation d'esters cycliques de formule : 



15 




0 0 
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dans laquelle : 

- R 2 = H et R 1 = H ou un groupe a Iky I e ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone, 

25 ou 

- R<j = H et - H ou un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone; 

consistant a soumettre, a temperature et pression donnees, un 
oligomere ou un cooligomere d'acides orhydroxycarboxyliques et/ou 
30 de leurs esters, a un craquage catalytique, 
caract6ris£ en ce que : 

- on effectue le craquage catalytique en presence d f un systeme 
solvant apte a entrainer, en phase vapeur, les esters cycliques 
formes, 

35 - on procede a une condensation de la phase vapeur emise Lors du 
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craquage, 

- on recueille, Le condensat et on soumet celui-ci a une separation 
permettant de recuperer, d'une part, les esters cycliques vises 
et, d' autre part, Le systeme solvant, 
05 - et, eventuellement, on recycle Le systeme soLvant dans I'etape de 
craquage catalytique. 

Par ces dispositions originales, Le procede conforme a 
I 'invention permet d'obtenir des esters cycliques d'acides 
a-hydroxycarboxyliques de haute purete, avec une forte productivity 
10 et une rentabilite economique remarquables. 

II est a noter que ce procede peut etre mis en oeuvre 
sans risques technologiques notables- et qu'il ne requiert pas de 
consommation importante en produits auxiliaires, autres que 
I'oligomfcre de depart, pas plus que d'excessives quantites d'energie 
15 susceptibles de grever fortement le prix de revient du procede. 

En effet, comme le prevoit la caracteristique 
facultative et avantageuse sus-indiquee, il est possible de 
recuperer, en fin de procede, les quantites du systeme solvant 
utilise et de les recycler en tete de procede. 
20 II faut souligner, egaLement, que la recuperation des 

esters cycliques s'opere tres aisement apres separation du 
condensat. 

On observe, egalement, qu'on ne rencontre plus les 
anomalies de fonctionnement, telles que le bouchage, typiques de 
25 certains procedes anterieurs. 

Enfin, Le procede suivant I'invention offre I'avantage de 
pouvoir etre mis en oeuvre de fagon continue ou discontinue. 

Conformement a I'invention, le systeme so Lvant, en 
particulier au regard de sa temperature d'ebullition, et la 
30 temperature de craquage catalytique k une pression donnee, sont 
choisis de telle sorte que le systeme solvant passe & I'etat 
gazeux et entraine les esters cycliques formes en phase vapeur. 

Avantageusement, la pression reactionnelle est egale ou 
sup£rieure k La pression atmosph^rique, de preference egale. 
35 Dans ce dernier cas, on choisit un syst&me solvant dont 
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La temperature d 1 ebullition est comprise entre 160 et 300°C, de 
preference entre 190 et 260°C / et plus pr£ferentiel Lement encore de 
I'ordre de 210°C. 

Le systeme solvant est L'un des elements fondamentaux du 

05 procede selon l' invention. Comme il a ete vu ci-dessus, il doit 
§tre selectionne en tenant compte des differentes conditions 
react ionne lies que sont la temperature et la pression du craquage 
catalytique, et pour sa capacite a entrainer les esters cycliques 
en phase vapeur et a se separer des esters cycliques apres 

10 condensation. 

Ceci considere, il a ete trouv£ qu f il est 
parti culierement avantageux de recourir a un systeme solvant 
const itue par au moins un compose choisi parmi les alcanes et/ou 
les etheroxydes, et/ou les composes aromatiques (polycycliques ou 

15 non), et/ou les glymes designant les ethers dimethyliques 
d'oligoethyUne glycol. 

Concernant les alcanes, il peut s'agir de molecules 
ramifiees ou non, comportant, de preference, de 10 a 300 atomes de 
carbone. On peut citer le dodecane a titre de compose convenant 

20 parti culierement bien- 

Par £ther-oxyde, on designe toute molecule £therifiee 
contenant des chaines aliphatiques et/ou aromatiques. Le 
dipentylether ou le di-hexylether peuvent etre cites comme exemples. 

Les oligomeres ou les cooligom&res, utiles comme produits 

25 de depart dans le proc£d§ suivant l' invention, peuvent etre du 
type de ceux decrits dans les brevets anterieurs US-4 727 163, 
US-4 835 293 et US-5 023 349. II s'agit de prepolymeres prepares a 
parti r d'acides a-hydroxycarboxyliques et/ou de leurs esters, 
et/ou de leurs sels ou bien encore de cooligomeres, c'est-a-dire 

30 de copolymeres d'acides orhydroxycarboxyliques et/ou de leurs 

esters et/ou de leurs sels avec des noyaux polym^riques, tels que 
des poly£thers thermiquement stables et porteurs a chacune de 
leurs extremites de radicaux susceptibles de reagir avec les 
susdits acides et/ou esters et/ou sels. 

35 Les acides orhydroxycarboxyliques concernes sont de la 



2692263 



forme OHCR^R^ - COOH ; R 2 pouvant etre independamment 
I'hydrogene ou des groupes carbones aliphatiques de 1 a 6 atomes de 
carbone. 

Dans La mesure ou Le procede conforme a L 1 invention 
05 trouve une application particulierement interessante dans 

I'obtention d'esters cycliques, du type dimeres cycliques, tels le 

lactide ou le glycolide, les acides a-hydroxycarboxyliques de base 

sont, de preference, I'acide gLycolique et I'acide lactique. 

Les esters des acides a-hydroxycarboxyliques susceptibles 
10 d'etre utilises ont la formule generate suivante : 

R 1 R 2 C(OH) - C00R 3 , dans laquelle R 1 et R 2 sont definis de la meme 

fagon que ci-dessus pour les a-hydroxyacides et R^ est un groupe 

hydrocarbone aliphatique ayant de 1 a 6 atomes de carbone. 

Dans le cadre de L'application pref§r§e de I'invention a 
15 La preparation de lactides et de glycolides, les esters choisis 

sont, par exemple, Les methyl et ethyl glycolates ou les methyl et 

ethyl Lactates- Quand I'acide de base est I'acide gLycolique ou 

quand I'ester de base est le methyl ou L'ethyl glycolate, 1'ester 

cyclique finaL est le glycolide. 
20 Quand I'acide de base est I'acide lactique ou quand 

I'ester de base est le methyl ou l'ethyl lactate, I'ester cyclique 

final est le lactide. 

Conformement a une autre caracteristique pref£r£e du 

procede suivant I'invention, il est prevu de placer I'enceinte 
25 reactionnelte sous atmosphere inerte, par exemple par une purge a 

I'aide d'un gaz inerte, tel que I'azote, prea lab lenient a la mise en 

oeuvre du procede. 

Le craquage catalytique conforme a I'invention est 

effectue en mettant en presence I'oligomere ou le cooligomere 
30 d'orhydroxyacide et/ou de son ester et/ou de son sel, de 

preference sous forme de poudre, avec une quantite catalytiquement 

efficace de catalyseur. 

Les catalyseurs sont ceux connus dans I'etat de La 

technique pour la catalyse de la thermolyse d'oligom£res en esters 
35 cycliques (Cf. par exemple brevets US indiques ci-dessus). Ce sont 
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genera lement des metaux ou des composes m£talliques des groupes 

IIA (Ca), IIB (Zn), IV (Sn), VA (Sb) de la classification 

periodique. Les metaux preferes sont I'antimoine, le zinc et le 

calcium sous forme d'oxydes, d'halogenures ou de carboxylates. 
05 Les rapports ponderaux oligomeres/catalyseurs sont 

aisement d§terminables par I'homme du metier en s'inspirant, 

notamment, des brevets US cites dessus. 

Le systeme solvant, sous forme liquide, est melange au 

(co)oligomere et au catalyseur dans un rapport quantitatif compris 
10 entre 0,1 a 1000 ml/g de (co)oligomeres, de preference de 1 a 100 

ml/g de (co)oligomeres, et plus preferentiellement encore egale a 

environ 2 ml/g de (co)oligom£res environ. 

Le melange reactionnel est ensuite porte a une 

temperature comprise entre 160 et 300°C / de preference entre 
15 180 et 260°C et, plus preferentiellement encore, entre 190 et 

220°C. 

Avantageusement, le craquage catalytique s'op£re sous 

agitation. 

En ce qui concerne la condensation, elle est realisee de 

20 facon appropri6e et connue en elle-m§me, a I'aide d'un condenseur 

maintenu a une temperature choisie en fonction de la temperature de 
fusion de I'ester cyclique forme a la pression reactionnelle, de 
fa?on a ce que le condensat se pr£sente sous la forme liquide, pour 
eviter notamment les problemes de bouchage. 

25 En pratique, elle est de preference superieure de 

quelques degr6s a la temperature de fusion de I'ester cyclique 
considere. Cette derniere varie en fonction de la nature 
diastereoisomerique de I'acide de base. En tout etat de cause, il 
s'agit d'un paramStre aisement determinable par I'homme de I'art. 

30 La separation entre I'ester cyclique et le systeme 

solvant presents dans le condensat peut etre effectuee par tout 
moyen connu en soi et appropri£. 

Suivant un premier mode prefere mais non limitatif de 
mise en oeuvre du procede suivant l' invention, le condensat est un 

35 milieu Liquide biphasique comprenant une premiere phase liquide, 
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essentiellement constitute par Le systeme solvant et non miscible 
a La deuxieme phase liquide, essentiellement constitute par les 
esters cycliques, par exeraples fondus. 

On peut alors aisement proceder 2 la separation des deux 

05 phases, par exemple par decantation. 

Conformement a un deuxieme mode de mise en oeuvre du 
procede suivant l' invention, le condensat liquide est un melange 
homogene (solution) de I'ester cyclique et du systeme solvant. On 
conduit alors une precipitation de I'ester cyclique, par exemple, 

10 par abaissement de la temperature, jusqu'a I'obtention d'une 

temperature a laquelle I'ester cyclique n'est plus miscible au 
solvant (temperature de solidification). 

L'apparei llage utile pour la mise en oeuvre du procede 
conforme a l' invention peut §tre choisi parmi les dispositifs 

15 connus dans le domaine technique et, notamment, ceux comportant un 
reacteur, des moyens de condensation et des moyens de separation, 
ces deux derniers moyens etant equipes d'un systeme de regulation 
et de maintien d'une temperature donnee, telle que, par exemple, une 
double enveloppe dans laquelle circule un fluide calo ou frigo 

20 porteur. 

Le reacteur est de preference pourvu de moyens 
d'agitation. 

La figure unique annexee represente, de fagon 
schematique, un exemple de dispositif approprie, utile notamment 
25 pour la mise en oeuvre du mode prefere du procede suivant 
l 1 invention et fonctionnant de maniere discontinue. 

II est a noter que I'homme de I'art peut aisement 
modifier ce dispositif prevu pour un fonctionnement discontinu pour 
le transformer en un dispositif pr£vu pour fonctionner en continu. 
30 Ce dispositif comprend successiverherit, de la tete vers la 

queue, un reacteur 1, un condenseur 2 et un organe de separation 3. 

Le reacteur 1 est un conteneur ferme, equipe de moyens 
d'agitation 4 et associe a des moyens de chauffage non representes 
■sur le dessin. Ce reacteur 1 pr^sente une conduite d'amenee 5 d'un 
35 gaz inerte, tel que I'azote, prevu pour effectuer une purge 
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prealable de L'ensemble de I'enceinte reactionnelle et pour placer 
celle-ci sous atmosphere inerte. Une conduite 6 relie Le reacteur 
1 au condenseur 2. Elle est destinee a recueillir Les vapeurs de 
soLvant et d 1 esters cycliques s'echappant du reacteur 1 au cours 

05 du craquage. 

Le condenseur 2 est du type a colonne et comporte une 
canalisation 7 d'Svacuation du gaz inerte. La sortie du 
condenseur 2 est raccordee a I'organe de separation 3 par un 
conduit 8 pr£sentant une derivation 9 reliee au reacteur 1 via la 

10 conduite 6. Cette derivation 9 .est prevue pour assurer le 

recyclage d'au moins une partie du solvant dans le reacteur 1 de 
craquage catalytique s'ef f ectuant. 

L'organe de separation 3 est constitue par une colonne de 
decantation dont la partie inferieure est equipee d"un conduit 10 

15 prevu pour recueillir la phase inferieure de decantation. 

De facon independante ou non, le condenseur 2, I'organe 
de separation 3 et, eyentuellement, la conduite 6, le conduit 8 et 
la derivation 9 sont pourvus de moyens de regulation et de 
maintien d'une temperature donnee, qui sont, par exemple, formes 

20 par une double enveloppe, dans laquelle peut circuler un fluide 
calo ou frigo porteur. 

En pratique, on procede, tout d'abord, & la mise sous 
atmosphere inerte du dispositif par introduction d f azote a I'aide 
du conduit 5. 

25 L'oligomere d*acides-a-hydroxycarboxyliques sous 

forme de poudre, le catalyseur de craquage et Le systeme solvant 
sont introduits dans le reacteur 1 place sous agitation & l f aide 
des moyens 4. 

Le "melange reactionnel ainsi constitue est porte a la 
30 temperatude de craquage. Les esters cycliques formes par 

depolymerisation d'oligomeres sont aussitdt entraines en phase 
vapeur par le systeme solvant, lui aussi sous forme de gaz, par Le 
conduit 6 dans le condenseur 2. Ce dernier est thermostate a une 
temperature superieure ou egale a La temperature de fusion de 
35 I' ester cyclique consid6r6. Cela provoque le passage sous forme 
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Liquide du solvant et de Tester cyclique. Le melange biphasique 
liquide- Liquide est amene ensuite par Le conduit 8 dans Le 
decanteur 3 ou se produit une separation entre Le systeme solvant 
Liquide et l 1 ester cyclique en fusion. 

05 Le systeme solvant Liquide constituant La phase 

superieure est achemine vers Le reacteur 1, en vue de son recyclage 
dans le craquage catalytique. L'ester cyclique en fusion 
constituant le culot est recuper6 par Le conduit 10 et peut etre 
sourais, ensuite, a des operation de purif i cation. 

10 Les esters cycliques sont obtenus sous forme pure et 

suivant un fort Vendement de production qui est gen^ralement 
superieur a 80 % poids-poids, voire 90 % poids-poids. II constitue • 
une matiere premiere parti cutierement adaptee a Tobtention de 
polymeres d f acides-a-hydroxycarboxyliques de haut poids 

15 moleculaire. 

II est important d'insister une nouvelle fois sur La 
rentabilite economique du procede suivant T invention et sur da 
facilite de mise en oeuvre. 

Les exemples qui suivent permettront une meilleure 

20 comprehension du procede selon l 1 invention, lis doivent etre 
consideres a titre illustratif et non limitatif. 
EXEHPLE 1 : 

Dans un reacteur tricol de 250 ml, muni d'une agitation 
centraLe, on introduit sous atmosphere d'azote 20 g d'un oligomere 

25 d'acide Lactique L de viscosity intrinsSque 0,08 dl/g (CHCl^ a 
25°C), 0,4 g d'oxyde de zinc et 100 ml de dodecane . Le melange 
reactionnel est porte au reflux du dodecane et la distillation du 
lactide L commence immediatement . Le produit vehicule par Le 
solvant se condense et d§cante rapidement dans la partie 

30 inferieure/ Le condenseur et le decanteur sont maintenus h une 

temperature juste superieure a la temperature de fusion du lactide 
L, de fagon £ maintenir celui-ci liquide- Dans le cas present, La 
temperature du f luide caloporteur est de 100^C- 

La distillation du lactide s'arrete apres 1 H 45 mn de 

35 temps de reaction et L'on recupere 17 g de lactide L brut, soit un 
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rendement ponderal de 85 %. 

Apres recristallisation dans I'acetate d'ethyle 
(rendement 80 %), Le Lactide L est exempt d'impuretes acides 
(<10' 6 eqH + /g) et convient pour I'obtention de molecules de haut 
05 poids moLecuLaire par polymerisation par ouverture de cycle, 

EXEHPLE 2 : 

Dans un tricol de 250 ml, on introduit successivement 
sous atmosphere d'azote 100 g d'acide lactique L et 0,4 g de 
bis(ethyl-2 hexanoate) d'etain. La deshydratation est realisee en 

10 chauffant progressivement le melange react ionnel de 140° a 190°C en 
4 H- L'oligomere lactique L presente une viscosite intrinseque de 
0,12 dl/g chloroforme (CHCL 3 a 25°C), 

Dans un tricol de 250 ml, on introduit sous atmosphere 
d'azote 50 g de I'oligomere lactique L, 1 g de ZnO et 150 ml de 

15 dodecane et I 'on procede de la meme maniere decrite dans 

I'exemple 1« Apres 5 H de reaction, on recupere 45 g de lactide 
brut, soit un rendement de 90 %- Celui-ci est recristallise dans 
I'acetate d'ethyle pour donner un dimere cyclique parti culierement 
bien adapte pour I'obtention de poly-L-lactique de haute masse 

20 moleculaire. 



25 



30 
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REVENDICATIONS : 

1 - Procede de preparation d 1 esters cycliques de 

formuLe : 




dans laquetle : 

- " H et R-j = H ou un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone, 

ou 

- R<j = H et Rg = H ou un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone; 

consistant a soumettre, a temperature et pression donnees, un 
oligomere ou un cooligomere d'acides orhydroxycarboxy liques et/ou 
de Leurs esters et/ou de Leurs sels, & un craquage catalytique, 
caracterise en ce que : 

- on effectue Le craquage catalytique en presence d'un systeme 
solvant apte a entrainer, en phase vapeur, les esters cycliques 
formes, 

- on procede a une condensation de la phase vapeur emise lors du 
craquage, 

- on recueille le condensat ainsi obtenu et on soumet celui-ci 3 
une separation permettant de recuperer, d'une part, les esters 
cycliques vis£s et, d'autre part, le systeme solvant, 

- et, eventuel lenient, on recycle le syst&ne solvant dans I'etape de 
craquage catalytique. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en 
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ce que La pression reactionnelle est superieure ou egale, de 
preference egale, a la pression atmospherique. 

3 - Procede seLon La revendication 1 ou 2, caracterise 
en ce que La temperature d' ebullition du systeme solvant est 

05 comprise entre 160 et 300°C, de preference entre 190 et 260°C, et 
plus preferentiellement encore est de L'ordre de 210°C. 

4 - Procede selon L'une quelconque des revendi cations 1 h 

3, caracterise en ce que Le systeme solvant est constitue par au 
moins un compose choisi parmi Les aLcanes et/ou Les ether-oxydes, 

10 et/ou Les composes aromatiques et/ou les gLymes, de preference 
parmi les alcanes ayant de 10 a 300 atomes de carbones- 

5 - Procede selon L'une quelconque des revendi cations 1 a 

4, caracterise en ce que V ester cyclique est Le glycolide ou le 
lactide. 

15 6 - Procede selon l'une quelconque des revendi cations 1 a 

5, caracterise en ce qu*il est mis en oeuvre sous une atmosphere 
prealablement purgee k I'aide d'un gaz inerte, tel que L'azote. 

7 - Procede selon l'une quelconque des revendi cations 1 a 

6, caracterise en ce que le systeme solvant est melange au 

20 (co)oligomere et au catalyseur dans un rapport quantitatif compris 
entre 0,1 a 1000 ml/g de (co)oligomeres, de preference de 1 a 100 
ml/g de (co)oligomeres / et plus preferentiellement encore egale k 
environ 2 ml/g de (co)oligomeres environ, 

8 - Procede selon l'une quelconque des revendi cations 4 k 
25 7, caracterise en ce que la temperature de craquage est comprise 

entre 160 et 300°, de preference entre 180 et 260°C, et plus 
preferentiellement encore entre 190 et 220°C. 

30 



35 
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